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OZET

Bu galismada, epiklorhidrin (ECH) aktive edilmig monomer mekanizmasi
(AM) ile sirasiyla benzoin (B) ve a—metilol benzoin metil eter (MBME) varliginda
polimerlestirilmigtir. ~ Spektroskopik calismalar, bu yontemle elde edilen
polimerlerin benzoin ug gruplar icerdigini gostermistir.

AM mekanizmas: ile hazirlanan poliepiklorhidrin (MBME-PECH),
metilmetakrilatin (MMA) serbest radikal polimerizasyonunda baglatici olarak
kullamlmigtir. Deneysel olarak, fotoaktif poliepiklorhidrin'in etkinligi, aydinlatma
siiresi ve monomer konsantrasyonunun polimerizasyon hizina etkileri incelenmigtir.
Elde edilen sonuglar, metilmetakrilat ve epiklorhidrin'in blok kopolimerlerinin
Onemli Olgiide homopolimetilmetakrilat ile birlikte olustugunu gdstermistir.

Benzer sekilde, fotoaktif PECH (B-PECH ve MBME-PECH),
sikloheksenoksit'in (CHO), N-Etoksi—2 Metil Piridinyum Hekzaflorafosfat tuzu
(EMP") varligida yiikseltgenmis katyonik polimerizasyonunda baglatici olarak
kullamlmigtir. Bu metod, UV 151k ile elektron veren polimerik radikallerin
olusumunu ve bu radikallerin piridinyum tuzu varliginda katyona yiikseltgenmelerini
icermektedir.

Vi



SUMMARY

SYNTHESIS OF PHOTOACTIVE POLYMER BY ACTIVATED
MONOMER MECHANISM

Epichlorohydrin (ECH) was polymerized by an activated monomer
mechanism (AM) in the presence of benzoin (B) and a-methylol benzoin
methyether (MBME), respectively. Spectroscopic studies showed that polymers
obtained via this initiation method contained benzoin terminal groups.

Benzoin and derivatives are frequently used as photoinitiators for vinyl
polymerization. Upon irradiation, these compounds undergo a-cleavage yleldmg
benzoyl and substituted benzyl radicals.

OOR' o) OR
i o I |
Ph—C-CI-Ph L PRC. + . CIJ-Ph

U R‘

R' = H, alkyl, substituted alkyl
R" = H, alkyl, substituted alkyl

Both radicals are capable of initiating vinyl polymerization. However,
they may exhibit diffcrent reactivities and roles if the radical and monomer
concentrations are varied. Monomer structure also influences the reactivity.

The attachment of structurally related benzoin and its derivatives to the
polymer main and side chains would afford a convenient procedure for block and
graft copolymer formation, respectively.

It has-been shown that oxiranes can be polymerized in the presence of

hydroxyl containing compounds by the activated monomer (AM) mechanism. The
propagation in these systems can be represented by the following reaction;

ROH + H-6<] — RO OH + H'
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By its nature, this process may bc adapted so that hydroxy group
containing functional molecules, monomers and polymers are used as initiators to
yield telechelic, macromonomer and block copolymers, respectively. We have
synthesized block copolymers by combination of AM and free radical
polymerization mechanism.

In the present work, the following benzoin type photo initiators were used
in the AM polymerization of epichlorohydrin (ECH) to produce polymers with
terminal photoactive groups.

- O OMe
QH i
Ph-C-C-Ph PWC-CI-Ph
(l)H CH,OH
(8) . (MBME) -

Benzoin (B) and a-methylol-benzoin methylether (MBME) were used as
initiators of AM polymerization of ECH catalysed with BF; THF complex.

CH,CI .
+
H + OQ/ —_— H-Od

. (CHCl ?I”i{ OH

H-oj + PhCCOH —n p,,g,é_(}
[ ]

Ph Ph

‘l H~6<y

C“) H  CH,CI
| |
Ph—C-?-O{-CH-CHz-Oih H

Ph

CH,CI

H-CHyOH + H'

CH,CI

PECH
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Figure 1. Gel permeation chromatograms of the reactien mixture
(with MBME as initiator) at different conversions.
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Figure 2. Gel permeation chromatogram of the isclated and
purified (by washing with methanol) product of the
polymerization (with MBME as initiator) by UV and RI dedection.
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In both cases reaction was carricd out by slow addition of ECH to the
solution of B or MBME in methylene chloride, in the presence of the catalyst. At
these conditions, both initiators were consumed at the early stages of the reaction,
as evidenced by the decrease of corresponding signals in GPC chromatograms of
the reaction mixtures at different conversions (Fig.1). After termination of the
polymerization the products (viscous liquids) were extracted with methanol in order
to remove the possibly present traces of unreacted initiators. The GPC curve for
purified products is shown in Fig.2.

The products were analysed by 'H-NMR and UV spectroscopy. In the
UV analysis (Fig.3), the spectra of initiators were recorded as reference. In the UV
spectrum of BME-PECH, absorption band at 340 nm (£=2.05 x 10* mol™ 1 cm™)
corresponding to n—>x appears together with a much stronger absorption with a
maximum at 250 nm. Int the spectrum of B~PECH only the slight shoulder is
observed at 340 nm and the extinction coefficient measured at 340 nm is
considerably lower (€=0,93 x 10° mol™* 1 cm™). These values were consequently
used to calculate the content of aromatic end groups in polymers.

08 08F

06 0.6r
a 0.4 O0.4F
© c

v
0.2r _»4 0.2~ d
\i
| ! - 1 -
30 350 300 350
A(nm) A(nm)

Figure 3. w absorption spectra of methylene choride solutions
containing (a) B (6.6 x 10“ mol 1), (b) B-PECH (1.33 g 1),
(c) MBME (2.3 x 10% mol 1°') and (d) MBME-PECH (2.03 g 1°")
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benzoin (B) as initiator

IH-NMR spectrum of polyepichlorohydin (poly-ECH) prepared with

a— expanded region of aromatic end-groups absorption
b- expanded region of absorption of aromatic groups in initiator

(benzoin)

In 'H-NMR spectra (Fig.4) the group of signals at 3.5-3.8 ppm,
corresponding to CH,, CH and CH,Cl groups of the PECH chain appears, together

with signals in the range of 7.2-7.5 ppm, corresponding to aromatic protons in

benzoin moiety (end group). Additionally, for the products prepared with MBME
as initiator (BME-PECH), the singlet at 3.36 ppm appears. As this signal is absent
in the spectra of polymers prepared with B as initiator (B-PECH), it was assigned
to CI;0 group in the incorporated MBME moiety (Fig.4).
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These polymers were used as photoinitiators for free radical
polymerization and promoted cationic polymerization. In the former case, MMA
was used as free radical polymerizable monomer. Experimently, effect of
photoactive PECH, photolysis time and monomer concentration on the rate of
polymerization was investigated. The obtained results, reviewed that block
copolymers of ECH and MMA are radically formed together with some
homopolymers formation. Homopolymer formation may be due to the unsuitable
selective irradiation conditions and the fact that low molar mass benzoil radicals.

Similarly, photoactive PECH is used to initiate cationic polymerization of
CHO via electron transfer process. This method pertains to the generation of
polymeric electron donor radicals upon UV irradiation and subsequent oxidation of
these radicals by pridinium salts. The general mechanism is detected below.

C!)CH3 CIDCH3
ph_(l;. + ~¢ | —>pp'+?Ph A ‘,;:
5 N
CHa cH,Cl L GH2 cHCI N
CHZO[CHCHZO];H CHZO[CHCH, O+ CEt
@ — OBt + Q
N
et
PEC + PF4 + O)o S PECWOO

. ‘
O-Zj —_— PECH-b-PCHO
h —

Xii



BOLUM 1 - GIRiS

Son yillarda istenilen ozellikte, terzi yapimu (tailor-mode) blok ve graft
kopolimer eldesi biiyilkk bir 6nem kazanmistir. Heterozincirler igéren bu tiir
polimerler, icerdikleri homopolinierlerden cok daha farklh Ozelliklere sahiptirler.
Molckil agirligi, molekil yapisi, polimerizasyon derecesi gibi parametrelerin

kontroli, gesitli sentetik teknikler kullamlarak saglanmaktadir. [1]

Ustiin dzellikli yeni polimerik malzemelere dzellikle yiiksek teknolojili "high
tech” uygulamalar icin gereksinim duyulmaktadir, giinkii mevcut olan malzemeler

gencellikle ihtiyaglar kargilayamamaktadir.

Yasayan polimerizasyon (Living) sistemine monomerlerin sirali eklenmesi,
fonksiyonlu (telechelic) polimerlerin baglatict olarak kullamidigi polimerizasyon
reaksiyonlari, multi-mode polimerizasyonlar, makromonomer, makroinifer ve makro
baslaticilarin kullanildiklan polimerizasyon sistemleri, iistiin 6zellikte makromolekiil

eldesi icin kullanilmaktadir.

Bir fonksiyonlu oligomerin u¢ gruplan diger bir fonksiyonlu oligomerin ug
gruplan ile veya iki fonksiyonlu kiigiik bir molekiil ile reaksiyona girerék blok

kopolimer olugturabilir [2].

nXswwY 4+ nX=C--[1-Y — [X*WYX'—D—D—EI—\;;n (1.1)

NXwwwy & AXY .Exmyx'.y'ﬂn (1.2)
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Giiniimiizde, hidroksil, tiol, halojen, karboksil ve amin ug gruplarmn1 igeren
fonksiyonlu oligomerlerin sentezi igin gok gesitli prosesler gelistiriimesine ragmen
bu oligomerlerin blok kopolimer sentezinde kullamimalarnin bir¢ok dezavantaji
vardir.  Ozellikle, ortalama zincir uzunluu arttif1 zaman, blok kopolimer
olusumuna neden olan ug gruplarin reaksiyona girme olasilig1 azalacagindan, kisa
zincirler iceren blok kopolimerler elde edilir. Bu nedenle, yagayan polimerizasyon

sistemine siralt monomer ilave edilmesi, istenilen 6zelliklere sahip blok kopolimer

elde etmenin en iyi yoludur.

Bir makromolekiildeki fonksiyonel gruplar, kimyasal, isisal ve UV 1smlan
ile aktif hale getirilebilirler. Bu aktif merkezler (radikaller, katyonlar veya anyonlar)

polimerizasyonu baslatabilirler.

Makrobaglaticilar blok ve graft kopolimerlerin sentezine olanak saglarlar.

Genel reaksiyonlar agagida gdsterilmistir.

wwws + Monomer —> wmw—[]-{1{]  Blok Kopolimer (1.3)

AWM 4 MO nomer —»

- 2

Gratft Kopolimer

(1.4)

Makrobaglaticilar, dislik molar agirlikli baglaticilarla karsilagtinildiginda
bazi avantajlara sahiptir. Ilk olarak, diigiik mol agirlikh baslaticilar daha kolay
buharlagirlar.  ikinci avantaj, polimerizasyon sirasinda reaksiyona girmeyen
baglaticilar elde edilen polimerde koku gibi istenmeyen o6zelliklere neden olabilir.

Makrobaglaticilarin kullaniimast ile bu tiir etkiler ortadan kalkar.



BOLUM 2 — TEORIK BOLUM

2.1. Blok Kopolimerler

Blok kopolimerler, bir monomer zincirinin dier farkli monomer zinciri
tarafindan izlendigi ve bu iki yapl zincirinin birbirlerine kovalent baglarla bagh

oldugu yapidir.

Monomer yap: zincirlerinin polimer igindeki diziliglerine gore blok

kopolimerler ~-A-B-, ~A-B~A~- ve (AB), scklinde tige ayrilirlar.

AB blok kopolimer i 2.1)
—-A-B-A blok kopolimer F—wwwi— 2.2)
AB) . blok kopolimer

(AB), p (et 2.3)

ik blok kopolimer sentezi, 1938 yihinda Bolland ve Meluille [3] tarafindan
yasayan makroradikaller yolu ile gergeklestirilmigtir. Ancak, 1956 yilinda Szwarc
ve ckibinin [4] yagsayan makroanyonlar yolu ile istenilen &zelliklere sahip blok

kopolimer sentez etmesinden sonra, blok kopolimerlerin endiistriyel nemi artmugtir.

Blok kopolimerlerin, molekiiler yapilarinin bir sonucu olarak gozeltide ve
kat1 halde kendilerine has ozelliklere sahip olmalar1 blok kopolimerin 6neminin
" artmasina neden olmustur. Blok kopolimer scntezi igin iki genel metod vardir.
Birinci metod; Monomer polimerizasyonunu baglatacak olan aktif bdolgeler
makromolekiiler zincir lizerinde olugturulur. Polimerizasyon radikalik, anyonik

veya katyonik olabilir.



* + mB | 4 2.4
An An Bm 24)

ikinci metod; Fonksiyonel ug gruplar igeren iki farkli polimer arasindaki

kondenzasyon reaksiyonudur.

F—X + Yiww] —> | { (2.5)
An Bm An Bm

Iki fonksiyonlu tiirlerde ise multiblok kopolimerler elde edilebilir [5,6,7].

2.1.1. Blok Kopolimerlerin Anyonik Yasayan Polimerizasyon Yontemi ile

Hazirlanmasi

Szwarc'n [8] anyonik mekanizma ile istenilen molekil agirhigmna sahip
yagayan polimerler sentez etmesinden sonra yeni ve yiiksek performansh
malzemelerin Uretimine olanak saglayan bu tip polimerizasyon yéntemi ile ilgili
bityiik geligmeler kaydedilmistir. Ozellikle, yasayan polimerik karbanyonlar hem
fonksiyonel u¢ gruplan igeren bilegiklerle hemde baslangic makromolekiiliine
baglanmis fonksiyonel gruplarla yildiz (star—branched) polimerler olusturmak fizere

reaksiyon verebildikleri igin ilgingtirler.

Biittin bunlardan bagka, yasayan makromolckdller istenilen 6zelliklere sahip
blok kopolimer scntez etmek igin diger monomerlerin polimerizasyonunu da

baglatabilirler.

Anyonik polimerizasyon reaksiyonlarinda transfer ve sonlanma reaksiyonlari

olmadigi igin dar molckiiler agirhik dagilimina sahip polimerler elde edilebilir.
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Bu 6zellik aym zamanda, farkli monomerlerin siral1 eklenmesiyle en iyi blok

kopolimer scntezinede olanak saglar.

Anyonik blok kopolimerler iginde en ilging ve en 6nemli olanlan —~ABA~
tipi kopolimerlerdir. Bu kopolimerler termoplastik elastomer adi verilen yeni

malzemelerin hizlt bir gekilde geligmesine scbep olmuglardir.

Ug agamali bir proses ile ~ABA~ tipi blok kopolimer sentezi, sekonder

butillityum baglatic1 alinarak sematik olarak agagida gosterilmistir.

Sec-Buli + Stren —» Sec-Bumww Lj 2.6)
Sec-Bumw Li + CH,=CH-CH=CH, —» SeC-Buww— |’

-+ 1) Stiren
Sec-Bu Li »  PSwWPBwWPS

2) Sonlandirma

2.1.2. Katyonik Polimerizasyon Yontemi ile Blok Kopolimer Sentezi

Yillardir, katyonik polimerizasyon mekanizmasi ile hazirlanan blok
kopolimerler istenilen 6zclliklere sahip olmayip bilyiik miktarlarda homopolimer
icermekte idi. Bu nedenle, son zamanlara kadar katyonik mekanizma ile blok

kopolimer sentezi tercih edilmemistir.

Olefin ve vinil monomerlerin katyonik polimerizasyonlarn, genelde zincir

transfer ve zincir sonlanma reaksiyonlan ile sinirlandiriimigts.

Oysa siklik eterlerin katyonik polimerizasyonunda hazirlanan yasayan
polimerler, sonradan ortama ilave edilen daha az bazik olefinik ve vinil monomerleri
i¢in yeterli elektrofilitcye sahip degillerdi. Bununla beraber, 1960'dan bu yana
yaptlan ¢ahigmalar [9,10,11] katyonik polimerizasyon iizerinde yogunlagtinlmig ve

son on yil icinde galigmalar hizlandirilarak kesin ilerlemeler kaydedilmisg ve yeni



kavramlar gelistirilmigtir.
2.1.2.1. Kontrollii Baglama

Genelde, katyonik polimerizasyonda baglama asamasi, AICl,, BF; vb bir

Friedel-Crafts asidi ile proton igeren (H,O gibi) bir bilesigin reaksiyonunu igerir.
BF3 + H,0 —> HBF;0H @.7)
HBF;0H + CH,=CZ | :

3 CH=C —— HCHQ-(':+ BF;0H

Bu tir basglama tehlikelidir ve kontrol imkansizdir. Aym zamanda,
ortamdaki nem miktarna da baglidir. Bu yiizden reaksiyonun verimi diigiiktiir ve

ortamda {irlin veremeyen CH, grubu bulunmaktadir.

Alternatif olarak (CH,CH,), AlICl, (CH,CH,), Al, (CH,;), AICl gibi belirli
alkilaluminyum bilesikleri, tersiyer benzil veya allilik kloriirler gibi aktif katyonik

tiirlerle bir arada katyonik polimerizasyonu baslatabilir.

RCI + (CHCHLAICI ——>  RCHyCH,)LACH, 2.8)
+ ]
R + CH2=C< —_— RCHz"cl;-i-

Pratikte safsizliklar bu tiir bir sistemdc ctkli olamazlar ve baslama

asamasinin daha sonradan kontrol edildigi gorildr.

Alkilaliminyum bilegikleri veya BCl, yada her ikisi ile birlikte, halojen
gruplari igeren polimerlerin kontrolld baglatilan reaksivonlan diblok, triblok, graft,

bigraft ve graft—blok gibi yeni tiir kopolimerlerin kesfine yol agmustir.



2.1.2.2. Kontrollii ilerleme

Katyonik polimerizasyonda, kontrollii sonlanma olugana kadar, kesilmeyen
bir ilerleme agamasi saglamak igin, monomere zincir transferinin olmamasi gerekir.
Bu istenmeyen reaksiyon, molekiil agirligim diigiirtirken, kontrolsiiz baglamada
oldugu gibi triin vermeyen CH; ug grubu igeren yeni bir bilyliyen birim ile 6li
makroolefin olugsumuna sebep olur. Monomere zincir transferini dnlemek igin

gesitli yontemler vardir [12].
2.1.2.2.1. Quasi-Yasayan Polimerizasyon

Quasi—yasayan polimerizasyon, sonlanma asamasmin olmadigi veya geri
doniisli (reversible) oldugu ve monomere zincir transferinin dnlendigi son yillarda
bulunmus bir yontemdir. Bu yontem, aktif baglatilan bir sisteme muntazam bir
sekilde siirekli monomer eklenmesi ile gerceklestirilmistir. Monomer ilavesi
ortama katilan monomer ile reaksiyonda harcanan monomer miktar1 ayni olacak

sekilde ayarlanmalidir. Reaksiyonda monomerin doniisiimii %100'diir.

Yagayan polimerizasyon sistemlerinde oldugu gibi, quasi-yasayan
polimerizasyonlarinda da monomerlerin sirasiyla eklenmesi ile blok kopolimerler

elde edilebilir.
2.1.2.2.2. Proton Tutuculari

2,6—di-tert-butilpridin gibi sterik agidan engellenmis, son derece bazik fakat
niikleofilik olmayan aminler, serbest protonlara karg: hassas fakat karbokatyon ve

Lewis asitlerine kars1 inerttirler.

Netice olarak, eger monomere zincir transferi sonucunda ortamda serbest

proton olugursa, bu tip bir amin kullamilarak ortamdaki proton tutulabilir.
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Proton tutucular1 varlifinda sentez edilen polimerler dar molekiil agirlig

dagilimina sahiptirler.

Bu metod, Lewis asitleri varliginda yiiksck verimli blok ve graft kopolimer

hazirlanmasinda kullanilmaktadir.
2.1.2.2.3. Baglatia-Transfer Maddeleri (Inifer)

Bu yontem, bag ve kuyruk fonksiyonlu polimerlerin hazirlanmasinda

kullanilan yeni bir tekniktir.

Inifer metodu, mono, bi, tri veya multi fonksivoniu maddelerin hem baslatict

hemde transfer maddesi olarak kullanildig: kontrollii baglama agamasini icerir.

CH,X, bir Lewis asidi ve X bir halojen olmak {izere mono fonksiyonlu inifer

sistem agagida belirtilmistir.
Baslama RX + CHaXp — RCHaXpet (2.9)

. + ! ‘ I J
llerleme R + CHy=Cl —» RCH7G+ —— R{CHyCICH,C+
{'n !

, | l | I
inifer fle zincir transferi  R{CHz(JCHC+ + RX ——= R{CHGACHIGX + R *

Eger inifer'e zincir transfer hizi, monomere zincir transfer hizindan daha
yiksck ise monomere zincir transfer rcaksivonu gergeklesmez ve sonugta bag ve
kuyrukta fonksiyonel gruplar tastyan istiin 6zellikli makromolekiiller elde edilir.
Gruplar aym: yada farkli olabilir. Inifer metodu ile hazirlanan, fonksiyonel ug
gruplar igeren polimerler (telechcelic), olefinlerin (alkilaliminyumlar ile) ve siklik
eterlerin (giimis tuzlan ile) blok kopolimerlerinin hazirlanmasinda baslatici olarak
kullanilabilirler. Poliisobutilen baglatici alinarak blok kopolimer eldesi asagida

scmatik olarak gosterilmistir. (Sema 2.1)



PIB-blok-PTHF PIB-blok-P{u-meST)
t THF CH, a-metil stiren T
AgPFq PlB-CHg-(lE—Cl (CHgAICI
l Etilen oksit CH, Stiren l
PiB-biok-PEO PIB-blok-PS
PIB = poliisobutilen
PS = polistiren
P(a-mest) = poli (~metil stiren)
PTHF = politetrahidrofuran
PEO = polietilenoksit

Sema 2.1. Poliisobutilen baslatici alinarak blek kopolimer sentezi

" Klor sonlu polimerler, blok kopolimer sentezindeki diger uygulamalar igin

hidroksil, epoksit, asit veya silan sonlu polimerlere doniistiiriilebilirler.

2.1.2.3. Kontrollit Sonlanma

Kontrollii sonlanmada ilerleme, gerive doniissiiz (irreversible) olarak
durdurulur ve istenilen ozelliklere sahip fonksiyonel ug gruplan iceren polimerler

elde edilir.

Ayni zamanda monomere zincir transferi ile olefinik gruplar gibi karakteristik
ug gruplar iceren polimer zincirleri olugtugu igin, istcnilen ug gruplara sahip polimer
sentezi sadece sonlanma hizi, monomere zincir transfer hizindan daha yiiksek

oldugu zaman miimkiindlir. Bu kuram agagida gosterildigi sckilde 6zetlenebilir.
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Ay + RMeX, — AR + MeX, (210

R grubu H, -CH, gibi driin vermeyen bir ug grup olabilecegi gibi,
fonksiyonlandirma veya blok kopolimer sentezi igin uygun Cl-, Br-, CH,=CH-,
CH, - veya Q gibi gruplardan biride olabilir.

2.1.3. Kondenzasyon Polimerizasyonu ile Blok Kopolimer Sentezi

Son yillarda, kondenzasyon polimerizasyonu ile blok kopolimer sentezi 6nem

kazanmustir.

Bu metodla elde edilen diigiikk molckiil agirligma sahip segmentlerden
olusan blok kopolimerler genclde (A-B) konfiglirasyonunda diizenlenirler. Ancak,

(A-B-A) konfigiirasyonunda blok kopolimerler de sentez edilebilir.

Bu tip bir blok kopolimerde genelde, molekiil agirliklar1 birkag bin ile
stnirlandirilmasina ragmen faz ayrimini saglayan bir etki olusturmak igin, diiglik
¢Oziintrliige sahip segmentlerle yiliksck polariteye sahip segmentler (poliester,

poliamid, polikarbonat, poliliretan) birlestirilir.

Kondenzasyon polimerlegsmesi ile istenilen molekdl agirlifinda blok
kopolimer eldesi mimkiindiir. Ayrica blok kopolimerizasyon icin saf bir reaksiyon

ortammada gerck yoktur.

Kondenzasyon polimericgsmesine &rnek olarak asit kloriirler ile alkoller

arasindaki esterlesme rcaksiyonu verilebilir.

Polioksoctilen scntezi igin, dikarboksilli asit kloriir sonlu polistiren veya

polibutadien ile hidroksil sonlu policterler, aromatik veya alifatik policsterler
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reaksiyona sokulur [13,14,15,16].

] i o
nCLC mwwmeC-Cl  + nOHwwwOH — CHC‘“’“”COM'O?;]H

(2.11)

2.1.4. Koordinasyon Katalizérleri Kullanarak Blok Kopolimer Sentezi

1,3 Dienlerin Ziegler—Natta katalizorleri ile yapilan polimerizasyonlarindan

stereospesifiklik yiizdesi cok yiiksck polimer zincirleri elde edilmistir.

Bu yontemde blok kopolimer sentez etmek igin kullanilan katalizdr
monomerlerin ard arda eklenmesine izin verecck yeterli 6miire sahip olmalidir.
(6zellikle (AB), ve ABA tipi kopolimerlerdc). Reaksiyonda., homopolimer

olusumunu onlemek igin zincir transfer reaksiyonlart minimum olmalidir.

Ziegler—Natta katalizorleri varliginda polimerlestirilen en 6nemli olefinler

etilen ve propilendir.

Gaz fazda, Al(C,H;), CI-TiCl, kuru katalizor sistemi kullamlarak yapilan
polimerizasyonda, A isotaktik propilen, B polictilen ve (A.B) gelisiglizel propilen—
etilen kopolimer olmak iizere, A-(A.B)-A, B—(A.B)-B, (A,B), (AB), ve BAB

kopolimerleri sentez edilmistir. [17]

(AB), ve BAB kopolimerler ctilen ve propilenin alternatif olarak sisteme

ilave edilmesiyle sentez edilmistir.

Ortamdaki monomer fazlasi vakum ile uzaklagtinlmistir. Boylece her iki

monomerinde kendiliinden katalizorle rcaksiyonu cngellenmistir.
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Bir bagka katalizor sistemi, V(asetilasetonat);—Al(C,Hj), aniso, dar molekiil

agirbk dagilimma sahip A-(A,B)-B konfigiirasyonunda triblok kopolimerlerin

hazirlanmasinda kullaniimigtir,

Tetrafenilporfirin ile dietil aliiminyum kloriir'iin reaksiyonu sonucu elde
edilen TPPAICI epoksitlerin, kontrol edilebilen molekiil agiriginda homo ve blok

policterleri veren yagayan polimerizasyonlarinda etkili bir katalizordiir.

Reaksiyonun ilerlemesini saglayan aktif merkez, epoksidin katalizoriin Al-Cl

bagina katilmasiyla olusan aliiminyum alkoksittir.

/'—\\ P ?Ha
{ }M—Cl * CHIQHCH, — }FOCHCHz.C, (2.12)
B} ] ..
PSRN (I:HS
— :\ /,}HOCHCHz)nCI

Boylece, ikili ve ii¢lii kopolimerler etilen oksit, propilen oksit ve 1,2 butadien

oksittcn sentez edilebilirler.

Laktonlarin blok kopolimerlerinin sentezinde yeni bir yaklagimda bimetalik

oksoalkoksitlerden olusan katalizérlerin kullanimini igerir.

[11ml1 kosullar altinda bu bilegikler, siklik esterleri, AI-OR bag: igine katarak

polimerlestirirler.

Farkl1 laktonlarin siral1 eklenmesiyle poliester—blok—poliester kopolimerleri

sentez edilebilir.

O
1 l 0 n (_fo (2.13)
~OZOAI-OR  ———»  _OZIOAI{OCH,),C JOR —=L—»
o—p° K
m ]

| 0 o
~0Z0AHOEHy, ¢ Y-€ocHysc Jor
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Koordinasyon katalizdrleri deney kosullarina bagh olarak gelisigiizel

(random) veya blok kopolimerlerin hazirlanmasinda kullamlabilir.

Bununla beraber, bu tiir sistemlerde blok kopolimerlerin homopolimer icerip

icermedikleri bilinmemektedir.
2.1.5. Birlesme (Coupling) Reaksiyonlar: ile Blok Kopolimerlerin Hazirlanmas:

Blok kopolimerlerin sentezinde, polimerizasyon yontemlerinin birlegimini

iceren yeni yontemler basariyla uygulanmaktadir.

Bu yontem polimerik anyonlarin, polimerik katyonlarin birlegsmesiyle,

polimer anyonlarinin polimer katyonlan ile birlegsmesini igerir.

Polimer anyonlarinin birlesme reaksiyonlarina bir o6mek, polistirol
anyonunun CO, ile reaksiyonunda, karboksil sonlu polistirene doniistiiriilmesidir.
Karboksilat sonlu polistiren, kondenzasyon polimerizasyon yontemi ile blok

kopolimer sentezinde kullanilabilir.
2.1.6. Radikal Polimerizasyon Yéntemi Ile Blok Kopolimer Sentezi

Serbest radikal mekanizmasi, doymamis monomerlerin yiiksek molekiil
agirlikli polimerlere donistiriildigi tipik bir zincir prosesi olarak uzun yillardir
bilinmektedir.  Radikal polimerizasyonda ki baglama, transfer ve sonlanma
reaksiyonlan #iriinlerin bilesiminde ve kalitesinde farkliliklara yol agarlar. Reaksiyon
kosullarimi, monomer konsantrasyonunu, baslatici veya ¢oziicliyli degistirmek
suretiyle bu tiir reaksiyonlarin {irtin {izerindeki negatif etkﬁeri az da olsa azaltilabilir.

Dahasi, bu tiir reaksiyonda homopolimer olusumuda sézkonusudur.

Bu nedenle, blok kopolimerler karakterize edilmeden 6nce, homopolimerlerin
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sonug Uriinden ayrilmas: gerckir.

Bahsedilen dezavantajlarin yaninda, radikal meckanizma ile blok kopolimer
sentezi birkag 6nemli avantaja sahiptir.

1 - Hemen hemen biitiin monomerler radikalik polimerlegebilir

2 - Radikal polimerizasyon, safsizliklara karsi, iyonik teknikierden daha az

‘hassasiyet gosterirler.

Monomer karigimlarinin radikal polimerizasyonlar: genelde, blok kopolimer
olusturmaz. Bununla beraber, serbest radikal tiirlerin dretilmesi veya bir polimer
zincirinde azo ve peroksit gibi radikal olusturabilen gruplarmn bulunmast ile ikinci
bir monomerin polimerizasyonu baglatilabilir. Bu, farkli yontemler kullamlarak

gerceklestirilebilir.
2.1.6.1. Aktif U¢ Gruplar

Baglaticilarin ug gruplarn, bir polimer zincirine ilave edilebilir. Bdylece,
polistiren-blok—poli(oksoetilen  glikol)-blok—polistiren, polioksoetilenglikol'iin
hidroksil gruplari ile perkarbonatin reaksiyonu sonunda olugan bilegigin 1s1sal olarak

stiren polimerizasyonunu baslatabilen radikalleri vermesi ile sentez edilebilir. [18]

Bir diger yaklasimda, baslatici~transfer (inifer) gruplar ve baslatici—
sonlandirict (initer) gruplar olarak tamimlanan baglatici~transfer-sonlandiricilarin

(iniferter) kullanilmasini esas alir.

[sisal baglatict olarak tetractil (triyum) disiilfit alinarak a,w iki fonksiyonlu

oligomerler agagida gosterildigi sckilde elde edilir.

. A
(Osz)zN'?’S S-(i NCHs)2 + nA — ™ (CoHgNCSANSCN(CyHs)y (2.14)
s s 60C § s
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S—-A bag1 fotokimyasal olarak bdliinebilir. Ikinci adimda bu oligomerler ikinci bir

monomer varliginda fotokimyasal bozunmaya ugratilirlar.

(CaHe,NGSATSEN(CoHs), LS 20CHING -+ A, (2.15)
2mB
(C2H5)2N'c":‘3m"°};5,;,(|3"N(Csz)2 <—J

S S
Monomer B'nin zincir bityiimesi (ilerlemesi) sadece makroradikalde olugur.

Mikroradikaller ise zinciri sonlandirir.

Fonksiyonel grup tasiyan prepolimer sentez etmek igin diger bir teknik, en
az iki farkli baglatic1 grubuna sahip radikalik baglaticilar kullanmaktir. Bu gruplar,
peroksit ve azo gibi farkl: tiirde olabilecegi gibi aym tiirde fakat farkli bozunma
mznda olabilirler. '

Azo ve peroksit fonksiyonlarini igeren baslaticilarm genel formiild,

i C|H3 C|H3 f,)
RO-OC (CHZCNENCACH;)-C-O0R
CN CN

(2.16)

R=t-butil, benzol, p-nitrobenzol veya m-klorobenzol

Bu tiir baslaticilar metilmetakrilat igeren blok kopolimerlerin sentezinde

kullanilmaktadir.

2.1.6.2. Polibaglaticilar

Baslatici gruplarn zincir sonunda olmasindan ziyade, zincir iginde

bulundugu poliazo tiirevleri gibi polibaglaticilar blok kopolimerlerin sentezi igin
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kullamlabilir. Bu tiir baglaticilarin genel formiilii; (R-N=N-R-N=N),_ R, diigik

molckiil agirhginda bir grup veya sentez edilecek blok kopolimerin bir segmenti

olabilir.

R grubunun kiigiik bir grup oldugu polibaslaticiya &rnek olarak poliazoester

verilehilir.

0
n u
FC-CCHANAN-C(CH;LC-0(CHys 0], @17

Bu polibaglatic1 ilk adimda, agagida gosterildigi sekilde, kismi bozunmaya

ugrayarak ortamdaki monomerin polimerizasyonunu baglatir.

HR-M=N-R-N=Ny D ~R-N=N-R (2.18)
—N, .
lnA
~R-N=N-R-A,

Azo gruplarinm ikinci bir monomer varliginda bozunmalan blok kopolimer

olugumuna yol agar.

R grubunun, hidroksil sonlu polietilenoksidin 4,4'-azo-bis(4-siyano valery

klorid) ile birlestirilmesiyle elde edilen polibasglaticiya 6rnek asagida sematik olarak

gosterilmistir,
o] CHy CH; o
] l | i 219
CLC-(CHr CN=N-C(CH2)z GCL 4 OH(CHy CH,0) C HyCH,OH (2.19)
!

[
CN CN

CH3 CH3 O
! ]
E_r:(c Ha) C-N=N N-C{CH,), C-04C H,CHOLCH ,.C H.- o]_
| |
CN CN
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2.1.7. Polimerlerin Fotokimyasal ve Mekanik Béliinmeleri

Polimer zincirleri biiyik bir kuvvet uygulanarak kirildig1 zaman olugan
makroradikaller blok kopolimer sentezinde kullanilabilir. Bu mekanik proses,
makroradikalleri olugturmak icin yiiksek hizda kanstirmayi ve ultrasonik dalgalann

kullanilmasin: gerektirir.

Vinil monomerler ile N—-nitroso peptit zincirlerin kopolimerizasyonu ile blok
kopolimerler fotokimyasal olarak sentez edilebilirler. Bu polimerler UV 1ginlarina
maruz brrakildiginda monomerlerin fotokimyasal polimerizasyonunu baglatan azo

gruplarni olustururlar.
2.1.8. Yasayan Radikaller

Yasayan radikallerin kullanimiyla blok kopolimer sentezi, bazi polimerlerin
monomerlerinde ¢oziiniir olmalar1 ve bulk veya radikal ile reaksiyona girmeyen inert
bir solventte polimerlestirildiklerinde makroradikallerin iretilmesine dayandiril—

mustir.

Ornek olarak, metilmetakrilatin bir hidroalkolik ortamdaki polimerizasyonu

sirasinda makroradikallerin olustugu rapor edilmistir. [19]

Olusan makroradikallerin zincir igersinde kalmasi (kafes etkisi) yliksek
gozelti viskozitesi ile saglanmugtir. Makroradikallerin bir sonraki polimerizasyonu
baslatabilme kabiliyetleri, monomerin ¢dzelti icersinde dagilmasimi kontrol eden

ortamin akiciligina baghdir.

Bu tiirlii bir sisteme, akrilonitril ilave edildiginde olusan blok kopolimer,

polimer zincirinin radikal {izerindeki kafes etkisinin bir kanitidur.
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Serbest radikal mekanizmas: ile blok kopolimer sentez yontemleri, ok sayida
monomerin serbest radikal mekanizmas: ile polimerlestirilebilmesi ve &zellikle
anyonik mekanizma ile polimerlestirilemeyen polar monomerlerinde bu yolla
polimerlestirilebilmesinden dolay1 gok cesitli blok kopolimer sentezine imkan

saglar.

Bununla beraber, bu yontemler sonug {iriiniin yapisinda, diizenlenmesinde ve
molekiil agirliginda genelde polidispers, etkili rol oynarlar. Ayrica sentez edilen blok

kopolimer 6nemli oranda homopolimerde icermektedir.

22. Polimerizasyon Mekanizmast Degisimiyle Blok Kopolimer
Sentezi

2.2.1. Anyonik Mekanizmadan Radikalik Mekanizmaya Doniisiim

Bu yaklagim, doniisim teknolojisinde yaygmn bir gekilde uygulanan bir

prosestir.

Temelde, anyonik olarak polimerlesebilen monomerlerin (stiren, dienler vs)
ve serbest radikal polimerlegebilen monomerlerin (akrilatlar, metakrilatlar,
akrilonitriller ve diger vinil monomerler) blok kopolimerleri bu ydntemle

hazirlanabilir.

Bu prosesin 6nemli bir 6zelligi, sonucta elde edilen blok kopolimerin tim
yapisinin, anyonik baglaticinin fonksiyonalitesi ve radikal proseste alinan belirli
monomerin sonlanma sekli ile saptanabilmesidir. Uygun bir sekilde segilmisg

bilesimlerle, di, tri ve multi-blok kopolimerler hazirlanabilir.

[lk calismalarda, anyonik biiyiiyen zinciri radikale doniistiirebilmek igin iki

metod uygulanmsts; (1) Oksijenle fonksiyonlandirma [20,21] veya (2) azo [22,23]
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yada peroksi bilesikleri ile sonlandirma [24]

Ornek olarak, yasayan polistiren zincirleri, hidroperoksit ug gruplar

olusturmak igin oksijen ile reaksiyona sokulur.

Oksijene elektron transferi ile olugan birlesme reaksiyonlar1 sonucunda
fonksiyonel grup igermeycn polimer zincirlerinin olusumu agir1 oksijen kullanimiyla

Onlenebilir.

wwCH,CHLI + 0y —= amnCH7 CHOO L' _H, wmCH CHOOH + L’
l
Ph Ph Ph

mCHz-Cll-iLi* + 02 —— mCHz"CH + 02 —
|
Ph Ph

Ph Ph

(2.20)

Isitma veya polimerik hidroperoksit ile demir (II) siilfat'in reaksiyonu (redoks

sistem) ile ikinci bir monomer varliginda blok kopolimerler sentez edilmistir.

Blok kopolimerlerin yamisira ozellikle hidroksil radikalin olustugu ilk

durumda homopolimer olusumuda gbzlenmistir.

s CHy GHO-OH 150G CH;CHO- + -OH 2.21)
Ph Ph
Fe+2 - +3
mCHQ{I:HOOH > CHz‘CIHO' + OH + Fe
Ph Ph
(2.22)

Peroksi gruplarint olusturmak igin kullanilan bir diger teknik [24] yasayan

polistiren ve poliizoprenin 4—-4'bromometil-dibenzolperoksit ile deaktivasyonunu
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igerir.  Daha sonra, polimerin isisal bozunmasi metilmetakrilat ve vinilkloriiriin

polimerizasyonunu baglatmak igin kullamlmistir.

.
WCHzClH Lo + Br CHZ—O—-COOO-CO H,Br (2.23)
Ph
1 -LiBr
wwwCHy-CH-CH -
HyC coooco—O—cw CHy GHowne
Ph Ph
1A
2mc1-h4|:H CHZ—O— cCoOo
Ph
l Monomer

Blok kopolimer

Bu hususta, fonksiyonel grup igermeyen polimer olusumuna neden olan
anyonik sonlanma asamast swrasinda, perester karbonile olan niikleofilik atag:
onlemek icin ortama difenil etilen ilavesi ile polistirén anyonunun niikleofilitesinin
azalulmasinin gerekli oldugunu belirtmek gerckir. Aym zamanda, ilk agamada iki

fonksiyonlu anyonik baglaticilar alinarak multiblok kopolimerlerde hazirlanabilir.

Yukarida bahsedilen peroksi bilegiklerine benzer gekilde 2-2'-azobis—
izobutilonitril (AIBN)'de yasayan polistiren zincirlerini deaktive etmek igin
kullamlmustir. [22,25]

CH3 ?H3 (]:Ha (%Ha CH3 CH3
2 MMz 4 CHaﬁ-N—NCCHs —2 cnaclw-NCICH3 LA -éN-NCCFg
CN CN MzN-(E ? NMZ (')"'O Cc=0
1 |
My M, Moo Mo (2.24)
b CH3 CH3
CH, C-N=N-C-CH. CH.CN
3G 7CHy + 2CHL (2.25)
M M

n n
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Yontemlerin herikisinde de sonugta azo gruplarinin polimere baglanmasina
ragmen, C'* izotopu iceren nitril gruplarinin bulundugu AIBN kullamlarak [23]
yapilan sonlanma reaksiyonu incelendiginde (b) yolunun daha baskin oldugu

goriilmiistiir.

Sonug, {irlin, vinilkloriir ve metilmetakrilatin polimerizasyonunu baglatacak

olan polimerik radikaller (makroradikaller) verir.

Diger bir caligmada, Abadie [26] sonlandirici olarak AIBN'in COCI tiirevini
ayni proseste kullanmigtir. Onemli miktarda baglangig homopolimeri ile birlikte

blok kopolimerler sentez etmistir.

Doniigiim reaksiyonlarina diger dnemli bir yaklagimda son yillarda Y.Yagc
tarafindan geligtirilmistir [27]. Bu ¢aligmada organometalik bir baslatici

kullanilarak anyonik segmentlerde azo gruplari olusturulmustur.

Diger bir yaklagim, kararsiz karbon-metal baglarinin anyonik yagayan

polimer zincirine eklenmesidir [28].

Richards ve ekibi [29] izopren ve stireni anyonik yasayan mekanizma ile
polimerlestirdikten sonra, sonug polimeri trialkil kursun halojeniir ile reaksiyona
sokmuslardir. Kursun igeren polimerler, AgNO;, AgCN ve AgClO, gibi ¢oziilebilir

giimilg tuzlan ile reaksiyonda yada 1sisal olarak baglatici radikallerini vermek iizere

bozunabilirler.
wwrM;Li* + CIPbR; ——>  wwMPbR; + LiCl (2.26)
wwe MiPDR; + AgX —— weM-Ag + PDBR3X

+

. nM
woeMiAg ——>  wwM; + Ag —25 Bok kopolimer (2.27)

woeMyPORy —2 > M, + RPb ™2 Biok kopolimer  (2.28)
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Anyondan radikale doniigimiin verimini arttirmanmn bir yolu; giimiig tuzu
ile yapisinda kurgun bulunan polistiren arasindaki reaksiyonu geciktirici crown eter
gibi kompleks olusturucu maddeler kullanarak polimerik radikal olusumu
arttirmaktir. Bununla beraber trialkil kurgun fonksiyonlu poliizoprendeki karbon—
kurgun baginin 1sisal olarak homolitik boliinmesi, yitksek verimli blok kopolimer

eldesinde iyi bir yontemdir [28].

Valsova [30] vc ckibi, polipeptit ve polimetilmetakrilatin  blok

kopolimerlerini sentez etmistir.

Azo grubu igeren polipeptit polimerleri MMA'in blok kopolimer vermek

tizere radikal polimerizasyonunu baglatmak igin kullaniimustir.

’ /O

CHy CH, REHON (229
l I NHCZ
HZNNHCO-(|3-N=N—CI:-CONHNH2 o,
C H; C H, Anyonik Polimerizasyon
H{NH-CH-COMNHRN=N-RNH{C O-CHNH}H MAA >
il32' n 'lq, n Radikal Polimerizasyon
cH, Palipeptit-PMMA
R = —=NHC O-(:)-
&n, (2.30)

Eastmod [31] anyonik polimerizasyon y6ntemi ile brom sonlu polistiren
sentcz  etmig ve daha sonra vinil monomerlerin Mn,CO,, ile radikal
polimerizasyonunda makrobaglatict olarak kullanmigtir. Brom sonlu polistiren,
stircnin  anyonik  polimerizasyonunun  Grignard reaktifi  kullamilarak

sonlandirilmasiyla hazirlanmigtir.
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Bu makrobaglaticilarin kullanildikiar1 scrbest radikal polimerizasyonlarn

dimanganez dekakarbonil (Mn,CO,,) varhiginda gergeklestirilmistir.

Makrobaslaticidan radikal olugumu agagida gosterilmigtir. Olugan radikaller

ortamdaki monomerin polimerizasyonunu baslatiriar.

WC“;?H—['} + MgBr, - mCHz-CiH—MgBr + LiBr (2.31)

~meClI3GHMgBE  + BrCH2—~Q — mCHgCHCW@% + MgBr,
@ HB¢ @ HBr

Eastmod, anyonik polimerizasyon y0ntcmi ile brom sonlu polistiren sentez
etmis ve daha sonra vinil monomerierin Mn,CO,, ile radikal polimerizasyonunda
makrobaglatici olarak kullamimigtir. Brom sonlu polistiren, stirenin anyonik

polimerizasyonunun Grignard reaktifi kullanilarak sonlandinilmasiyla hazirlanmigtir.

Bu makrobaglaticilarin kullanildiklar1 serbest radikal polimerizasyonlari,

dimangancz dekakarbonil (Mn,CO,,) varhiginda gergeklestirilmistir.

Makrobaglaticidan radikal olugsumu agagida gosterilmistir. Olugan radikaller

ortamdaki monomerin polimerizasyonunu baglatabilirler.

e
mCHz’(%H'CHZ—Q + MO) — e CHy CHCH + MQ)
HzBr

@ @ CH,

(2.32)

M(0) = Mn,y(CO),,'un fotolizi ile iretilen sifirinci oksidasyon kademesindeki

manganez.
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2.2.2. Katyonik Mekanizmadan, Radikalik Mekanizmaya D6niisiim

Anyondan radikale doniigime ek olarak, katyondan radikale doniigen
reaksiyonlan da son zamanlarda vinil eterleri, stiren ve isobutileni igeren yasayan

katyonik polimerizasyon sistemlerinin geligtirilmesiyle 6nem kazanmuistir.

Yontem, az miktarlardaki aktif karbenyum iyonlan ile bilyiik miktarda

dcaktif kovalent tiirler yada deaktif onyum iyonlart arasindaki hizli bir denge

olusumuna dayanmaktadir.

Son yillara kadar, makrobaglaticilarin hazulanmasinda, herbir polimer
zincirinin fonksiyonel grup igerebilmesi igin gerekli olan yagayan polimerizasyon
kogullarina tam anlamiyla THF polimerizasyonu uygunluk gosterdiginden dolay:
bugiine kadar rapor edilmig katyondan radikale doniigiim mekanizmasinin ¢ogunda

katyonik segment olarak poliTHF alinmustir.

Bu tip doniigim mekanizmasmna ilk Ornek, peroksit gibi radikal
polimerizasyon baglaticisimn pTHF  zincirlerinin merkezinde olusturulmasidur.

Bilindigi gibi bu polimer sitildig1 zaman iki radikalik polimer zinciri verir.

Burgess [32], yasayan pTHF zincirinin siiksinik asit peroksidin sodyum tuzu

ile sonlandirma reaksiyonunun peroksi ug grup igeren pTHF verdigini rapor etmisgtir.

Bu polimerler, AB ve ABA tipi blok kopolimer sentezi igin uygun

monomerlerin polimerizasyonunu baglatmak igin kullanilmgtir.

o]
L s N
My PFg  + Na O C-(CHL.C-O0CACHy);

l -NaPFg
O
A

Il I [ I
wwM; O-C-(CHy)3 C-OOC(CHy)7C OMymww — > Blok kopolimer

2

O
I (2.33)

- +
O Na
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Bu konuda en son geligme, fonksiyonel azo baglaticilarin kullaniimas: ile

olmustur.

Yagar [33,34], THF'mn niikleofilik iyon igermeyen giimiig tuzu varliginda
4,4'-azobis (siyanopentanoilkloriir) ile baglatilan katyonik halka agilma

polimerizasyonu ile, zincir ortasinda azo grubu igeren pTHF sentez etmistir.

Spektroskopik caligmalar, bu yontemle clde edilen polimerlerin, zincir bagina

bir azo grubu igerdigini giistecrmistir.

Azo grubu igeren pTHF, daha sonra stircnin kopolimerizasyonunda baglatict

olarak kullanilmgtir.

Bu yontem ile, kristal ve sivi kristal segmentler igeren yeni blok kopolimerler

[35] sentez etmek miimkiin olmaktadir.

CH
- : l
-0 CH,CH,CH,CH, JMCHz ?_}

3
m
O=C

(l)'(C H2)6‘0N=N—©—0R
e

(2.34)

R=CH;, (CH,)5CH,
R=CH,  H

Azo fonksiyonu, ayni zamanda sonlandirma asamasinda da pTHF
scgmentlerine ilave edilebilir [36]. Azo gruplar, stiren ve etilmetakrilat varliginda
60°C'nin  iizerinde siildiginda ilgili blok kopolimerleri olugturmak igin
makroradikaller verir. Olusan blok kopolimerler iyonik mekanizma ile elde edilen
pTHF ve radikal mekanizma ile elde edilen stiren ve metilmetakrilat segmentlerini

igerir.
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| CH3  GH3. |
pTHFW@ + 2 NaOOCCHy)yGNNGHCH,)COONa  (235)
CN CN

l

pTHF sssssnsser N Npwssrossos n THF

Stiren, e-kaprolakton ve THF'in katyonik polimerizasyonlari, giimiig tuzian
varliginda benzoil peroksidin klorometil tiirevi kullanilarak baglatiimig ve peroksit

iceren polimerler elde edilmistir.

CBr, gibi fotoaktif ug gruplar, lineer blok kopolimerlerin sentezinde serbest

radikal kaynagt olarak kuilanilabilirler.

Bu yaklagim, Mn,(CO),, veya Re,(CO),, gibi bir metal~karbonil bilegiginin

goriiniir bolgede bir kromofor grup gibi davrandig: sistemlerle ilgilidir.

Bu yontemde [37], bromasetik asidin sodyum tuzu ile sonlandirilan pTHF'n

Mn,(CO),, varliginda aydinlatilmasiyla olugan makroradikal vinil monomerlerin

blok kopolimer sentezinde kullaniimigtir.

* + =i 9
ML H - "
O + LIOCCHBr —— i (CH2)43r9{3—CHzBr (2.36)

o)

It Mn.(CO)q ?
“+[0 (CH,)J O-C-CH,Br —— fo(CHy30CcH; M2

Blok kopolimer

Bu ozel doniisiim yOnteminin en biiyik avantaji, ilk adimda yagayan
polimerizasyon sistemini igermesi ve ortamda  higbir kiiclik radikalin

bulunmamasidir.
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Katyonikten radikale déniigsiim mckanizmast aym zamanda pTHF';n dnce

katyonik polimerizasyon ile sentez edilmesi ve daha sonra stiren veya

metilmetakrilatin radikal polimerizasyonu i¢in kullamilmistir.

Katyonik olarak hazirlanan yasayan pTHF zincirine fonksiyonel brom
grubunu katmak igin polimerizasyon lityumbromasctat'n ortama ilavesiyle

sonlandiriimistir.

+ g + “
WO(CH2)4—o<] + BrCH,COOLI" —— www O(CH,);CH,0CCH,Br
PFs + LiPFq (2.37)

THF'1in katyonik polimerizasyonu 2.2-dimetoksi-2-fenilasetofenon (DMPA)
varliginda gerceklestirilirse, polimerizasyon dereccsini digliren zincir transfer
reaksiyonlan olur ve sonucta fotoaktif gruba sahip olan ve olmayan pTHF zincirleri

olugur.

Polimerin, UV igmlan ile fotokimyasal uyarilmasi, bir makroradikal ile
benzoil radikallerinin olusumuna neden olur. Olusan heriki radikalde stiren ve
metilmetakrilat gibi vinil monomerlerin polimerizasyonunu baslatabilirler. Sonugta
homopolimer (benzoil radikallerinin baslatmig oldugu) ve blok kopolimerin bir

karigimt elde edilir.
2.2.3. Radikalik Mekanizmadan Katyonik Mekanizmaya Déniigiim

Bu konuda ilging bir 6rnek, azo—-benzoin baglaticilan kullamlarak elde edilen

fotoaktif polimerler ile basarilmistir. [38]

Bilindigi gibi, elcktron veren radikallerin ilgili katyonlara yikseltgenmesi,

epoksit, siklik eter ve alkilvinil eter gibi bilegiklerin katyonik polimerizasyonlarini
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baslatmak icin kullanilabilir.

Yiikseltgen madde olarak genelde onyum tuzlar [39] ve pridinyum tuzlan
tercih edilir [40].

R —¢, R (2.38)

Sikloheksenoksit gibi katyonik polimerlegebilen bir monomer varliginda,
pridinyum tuzu ile benzoin ug gruplan igeren polimerler aydinlatildiginda farkls

kimyasal yapiya sahip blok kopolimerler olusur.

. OMe rd OMe 7 "\
| | ol (2.39
PStromwam( - 4 4 —_——— PSt«wwmmC + + =2
N
|
! OEt

| N |

|
|
Pt Ph OEt

PSt-b-PCHO

Blok olusumu, prcpolimerin molekiiler aguligindaki bityiik degisim ile IR

ve NMR analiz sonuglan degerlendirilerek saptanmgtir.

Cai ve Yan [41] N-bromosiiksinik asit ile bromlama reaksiyonuyla a~bromo
polistiren hazirlanmistir. Daha sonra bu makrobaglatici AgCl04 varliginda THFn

katyonik polimerizasyonunu baglatmak icin kullanilmigtir.

Br
NBS | AgCIO -
WCHZC H~ _— mCHzC - —‘-——4—’ MCHzé -CIO4 (2-40)

@ ABN/cq, @ -AgBr
PSt-g-PTHF =~ ~—— ?(CHQ)ZEO(C H, bﬂf?(j <——J °

e CHZC— clo;
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0°C'nin altindaki sicakliklarda yapilan polimerizasyonlarda ' reaksiyon
sicakliginin artmas: graft olusumunu arttirir.  Bununla beraber, 0°C'nin iizerinde
graft olusumu azalir. Bunun nedeni, daha yiiksek sicaklikta B—proton eliminasyon

reaksiyonunun gergeklesmesidir.

weCHCCI0; ==  wwfCH,CHICH=C— + HCIO, (241)

&

HioCHAY ]

CIO,
2.2.4. Radikalik Mekanizmadan Anyonik Mekanizmaya Déniigiim

Valsova ve ekibi [30] amino ug gruplarmi igeren polimetilmetakrilat sentezi
icin, bis (2-glisilamino fenol) distlfit gibi iki fonksiyonlu bir baslatictyt MMA'in

radikal polimerizasyonu igin kullanmistir.

Amino ug gruplan, aktif bilyliyen zincirin sonlandiriimas: sirasinda zincirin
heriki ucunda da olusturulur. Bu amino ug gruplan iceren pMMA, ABA tipi
polipeptit—polimetilmetakrilat—polipeptit sentczi igin amino asit N-karboksianhidrit

(AANCAs)'in anyonik polimerizasyonunu baslatmak igin kullamiimigtir.

?H3 Radikal Polimerizasyon ('3H3
CH,=C —> HQNRS@HZCIZ}NSRNHZ (2.42)

| -
COOCH, Q S“sﬁ COOCH;

H,NCH,CONH  NHC OCH,NH,

NCA i R= CH,CONH-{ )

Polipeptit-Polimetiimetakrilat-Polipeptit
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‘Aynt zamanda, radikalden anyonik prosese doniigiim [42] a~asetoksi stiren
ve stircnin radikal kopolimerizasyonu ve sonrasinda BuLi varliginda MMA'mn

anyonik polimerizasyonuyla da gergeklestirilmigtir. Kopolimerde, asetat grubunun

hidroksil grubuna déniigiimii %90 verimle bagarilmugtir.
2.2.5. Anyonik Mekanizmadan Katyonik Mekanizmaya Doniigiim

Anyonikten  katyonife doniigim rcaksiyonlart, blok kopolimer

hazirlanmasinda bagariyla uygulanmaktadir.

Bu doniigiim reaksiyonlarinin en biiyilk avantaji hem anyonik hemde
katyonik hazirlanabilen blok kopolimerlerin yasayan polimerizasyon kosullart

altinda hazirlanabilmesidir.

Richards ve ekibi [43,44] ksilendibromid veya brom ile yagayan polistiren

zincirinin direkt reaksiyonu ile brom sonlu polistiren hazirlamustir.

MWCHZCIZH-U + Br, —~—>WCH2|CHB|" + LiBr

(2.43)
Ph Ph

wCHzclH‘L’i + BrCHz—Q —>  =CH,GHCH;
Ph CH,Br Ph CH,Br

+ LiBr

Yarnigan reaksiyon olan Wurtz birlesme reaksiyonlarinin Grignard bilegigi
kullanarak Onlendigi bulunmustur [45]. Istenilen brom sonlu polistiren %95'n

tizerinde bir verimle clde edilmigtir.

m~CH2(13H_|j + BIGHCHzww  ——» o CHECHCHCH ™ (2:44)
Ph Ph Ph Ph
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Fonksiyonel brom grubunu igeren polistiren uygun glimiig tuzlan ile

reaksiyonda karbokatyon ara {iriinii izerinden blok ~kopolimer sentezinde

kullaniimistir.

wrCHRCHB

AgCIO;, — » waHzcl;l-i‘ Cilo, + AgBr
Ph

Ph
(2.45)

" Dar molekiil agirlik dagilimina sahip blok kopolimerler elde edilmesine
ragmen, B-proton eliminasyon reaksiyonlarindan dolay: diigiik sicakliklarda bile

yiiksck verimde anyonikten katyonige doniigim gergeklestirilememisgtir.

Halojenleme proscsinde, ksilendibromid kullanilarak f—proton eliminasyonu

ile sonlanma &nlenebilir. Bununla beraber, déniigiimiin verimi artmamustir.

wCHCHBr +  AgCIO ———»wCHzcl:H‘“ CIO, + AgBr (2.46)
Ph Ph

mCHy=CH  +  HCIO,
Ph

2.2.6. Katyonik Mekanizmadan Anyonik Mekanizmaya Déniigiim

Richards ve ckibi [46] yasayan poliTHF zincirini, stirol {initesine sahip bir
alkoliin lityum tuzu veya primer amin ile sonlandirarak giiglii bir niikleofille

reaksiyon verebilen ug gruplar iceren polimer sentez etmiglerdir.
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LIOCH,CH=CH(Ph)
. ki ( »  wmw(Q{CH,),OCH,CH=CH(Ph) (2.47)
O < 1) R-NH2

»  www O(CH,),NHR

2)OH

Butillityum ile reaksiyonda bu ug gruplar sirastyla sekonder anyon ve alkali
metal tuzuna doniigtiiriicbilir. Bu ug gruplar, blok kopolimer sentezi igin ikinci bir

monomerin polimerizasyonunda makrobaglatici olarak kullanilabilirler.

Br
] - .
ww(O(CHy)4,OCH,CH=CH(Ph) + Buli ———> mww(Q(CH,) 4OCH,CHCH(Ph) Li

woQ(CHz)JgNHR +  BULi  ———>  wwwwO(CH,),NR Li + Bu-H (2.48)

Wilczek, Mishra ve Kennedy [47] doniigiim reaksiyonlar1 kavramini, PIB~
siloksan'in di ve multi-blok kopolimerlerini sentez etmek icin makrobaglatici

teknigini kullanarak geligtirmistir.

Makrobaslaticy, butillityum kullanarak, hidroksil sonlu PIB'in alkokside
doniigtirilmesiyle hazirlanmigtir. Bu makrobaglatics, hekzametilsiklotrisiloksan

monomerinin anyonik halka agilma polimerizasyonunda kullanilmistir.

23. Aktive Edilmis Monomer Polimerizasyonu ile Blok Kopolimer
Sentezi

Son yillarda, blok kopolimerler malzeme biliminde bilyiik bir 6nem
kazanmislardir. Blok  kopolimerler meydana geldigi segmentlerin

homopolimerlerinden farkli mekanik 6zellikler gosterebilirler. Farkli bilegimde ve
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farklt molckiiler agirhik dagilimina sahip clemanlardan olugan blok kopolimerlerin
sentezi son yillarda Gnem kazanmgtir.  Anyonik pélimerizasyon gibi tek tip
ilerleme tirleri (merkezleri) igeren klasik metodlar belirli tipte monomerlerle
stnirlandrilmigtir. Farklr ilerleme tiirleri igeren transfer reaksiyonlart monomerlerin

gok gesitli bilegimlerine imkan verirler.

Oksarin'in katyonik polimerizasyonu, hidroksil grubu igeren bilegikler

varhginda aktive edilmis monomer (AM) mckanizmas: ile gergeklestirilmigtir.
AM mckanizmas: asagida gosterildigi sckilde ifade edilebilir.
+
H-0] + HOR —> yd LR + W (2.49)

Boylece, ilerleme agamast protonlanmig (aktive edilmig) monomer ile nétral

bilyliyen makromolckiildeki niikleofilik kisim arasindaki reaksiyonunu igerir.

Epiklorhidrin gibi oksiron ve substiitiye oksiron'un AM mckanizmas: ile
polimerizasyonu literatiirlerde yer almaktadir. Oksiron (etilen oksit) ve oksenon
aym halka kararliligina sahiptir. Oksiron, okscton ve oksolon (THF) igin halka
kararliliklant sirastyla 114, 107 ve 23 kjmol™ dir. Bundan dolayi, reaksiyon

kogullart kontrol edilerck oligomer igemcyen hidroksi sonlu poliokseton sentez -

edilehilir.
2.3.1. Aktive Edilmis Monomer Mekanizmasim iceren Déniigiimler

Aktive edilmig monomer meckanizmas: ile polimecrizasyon reaksiyonlar

doniigiim reaksiyonlarinin geligmesinde etkili olmustur.

Son yillarda, Yagct [48] bu proscsi doniigiim rcaksiyonlarina uyarlamgtir.

Boylece, 4-4'-azobis (4-siyanopentanol), ana zincirde azo grubu igeren polimer
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sentcz  etmek igin, ECH'in aktive edilmis monomer polimerizasyonunda

kullanilmigtir.

H,Cl CH,CI
H o+ oq/c S (2.50)

. <],CH201 Hy CH,

CN CN
C}HzCl CH; CHaj CH.CI N HL1
HOCHchOCHZCHzcHzc'fN=Né,CHZCHZCHzo<EHCHon + 2H &
CN N
H,Cl CHs  CHj ?HZCI
H[OCHZCH]QCHZCHchZClN=NCECHZCH2CH20[§3HCH20}H—H
CN CN

Polimerizasyon, katalizor igeren baglatici gdzeltisine PECH'in yavasga ilavesi

ile gergeklestirilmistir.

Reaksiyon, basit - diollerin  (ctilen—glikol gibi) varliginda yapilan
rcaksiyonlardan daha yavastir ve etilenglikol ilc baglatilmig polimerizasyonda tam
bir doniligime ulagmak icin yeterli kosgullar altinda dahi sadece %28 doniisiim

olmustur,

Bu ydntemle hazirlanan PECH, blok kopolimer scntez etmek igin stirenin

polimerizasyonunda kullanilmigtir.
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CHy ChHy-
' -
PECHOCH,CH.C HZ(I:N=N(I3C H,CH,CH,OPECH (2.51)
CN CN

lA
Cl3H3
CN
lSt
PECH-PStPECH
Steward [49], serbest radikal mekanizmasiyla hazirlanan hidroksil sonlu

polibutadienin ECH'In AM polimerizasyonunda makro—katalizor olarak

kullanilmastyla yiiksek verimde blok kopolimer sentez edilebilecegini gostermigtir.

CHCl e
HOwBdwOH + O _ % PECHPBJ-PECH  (252)



BOLUM 3 — DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

(a) Monomerler

Metil Metakrilat (MMA)

Hidrokinon inhibit6riinii ortamdan uzaklastirmak igin %5'lik NaOH ¢bzeltisi
ile ekstrakte edildi. Daha sonra destile su ile yikand1. Kalsiyum kloriirde kurutma
isleminden sonra vakum destilasyonu yapildi.  Orta fraksiyon topland1 ve

buzdolabinda 0°C'de saklandi. (46°C/100 mmHg)

Sikloheksenoksit (CHO)

Kalsiyum hidriir (CaH,) {izerinden fraksiyonlu destilasyon yapildi ve

buzdolabinda 0°C'de sakland1. (k.n=131-133 °C/760 mm-hg)

(b) Coziiciiler

Diklormetan (CH,CI,)

Merck firmasindan saglandi.  Asit faz renksizleginceye kadar seyreltik
stilfiirik asit (H,SO,) ile ckstrakte edildi. Daha sonra sirayla destile su %5'lik
sodyum hidroksit (NaOH) gézeltisi ve tekrar destile su ile yikandi. Kalsiyum kloriir
ile yapilan 6n kurutma igleminden sonra destilasyon yapilarak temizlendi/ (k.n.

40°C/760 mm-hg) 4-A molckiiler elek iizerinden igiktan korunarak saklandi.
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Metanol

Metanol damitilmadan kullanildi.

(c) Baglaticilar ve Fotouyaricilar

N-Etoksi-2-Metilpiridinyum-Hekzaflorofosfat (EMP*)

Calismada Reichardt'm [S0] metodu ile sentezlenen piridinyum tuzu
kullamlmigtir. Piridinyum tuzu sentezi igin asagidaki yontem izlenmigtir:

2-Metilpiridin N-oksit uygun ¢Oziiclide ¢Ozilerek, trietiloksonyum
hekzaflorofosfat yardimiyla (EMP*) tuzunu vermek iizere alkillendirilir. Kristalik

yapidaki madde etanol gozeltisinden tekrar kristallendirilir (E.n. 89°C; verim:%35)

(d) Diger Kimyasallar

Benzoin (Aldrich), Benzoin Metileter (Aldrich), saflagtirma islemi
uygulanmadan kullanildi.

3.2. Kullanilan Aletler
Ultraviolet-Visible Spektrofotometre (UV)

PERKIN-ELMER Lambda 2 spektrofotometresi kullamldi. Coziicii olarak
diklormetan kullamldi.

Fotoreaktor

Polimerizasyon deneyleri fotoreaktdr kullanilarak (Applied Photophysics)
APQA40 kullanilarak yapildi. 350 nm dalga boyunda 1g1k yayan lamba ve 400 W'lik
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giig kaynag1 kullanildi.
Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Elde edilen polimerlerin agirlik ve sayica ortalama molekiil agirliklarmin
Olciilmesi amaciyla kullanildi. Polimerlerin jel gegirgenlik kromatografileri GPC
Knauver M 64 aleti kullanilarak saptandi. Coziicii olarak akig hizi 25°C'de 1
ml/dakika seklinde ayarlanmig tetrahidrofuran kullanildi. Polistiren standartlara
gore kalibre edilmig 10* A° ve 500 A° porozitelere sahip iki adet
ULTRASTYRAGEL kolonlan kullanildi.

33. Kullanilan Teknikler ve Polimerizasyon Yontemleri

3.3.1. Aktive Edilmis Monomer Polimerizasyonu Ile Benzoin ve a~Metilol
Benzoin Metil Eter Sonlu Poliepiklorhidrin (PECH) Sentezi

Benzoin (B) ve a-Metilol Benzoin Metil Eter (MBME) sonlu PECH,
Kubisa'nin yontemi ile sentez edilmistir. Buna gore; 1,14 gr (5.38 x 1073 mol)
Benzoinin (B) 4ml diklormetandaki ¢ozeltisine 0,2 ml BF;THF kompleksi eklendi.
Bu c¢ozeltiye 14,7 gr (0,162 mol) epiklorhidrin (ECH) 48 saat icinde oda
sicakliginda sabit karigtirma ile damla damla ilave edildi. 48 saat sonunda viskoz
sivi, katalizOrii notralize etmek igin, %5'lik sulu NaHCO; ile yikandi. Daha sonra
reaksiyona girmeyen baglatict ve diigiik molekiil agirlikli PECH oligomerlerini
ortamdan uzaklastirmak icin {i¢ kere metanol ile yikandi. Ayrilan polimer 24 saat

oda sicakliginda vakumda kurutuldu.

Aym yOntem, o-metilol benzoin metil eter baglatici alinarak ECH'in

polimerizasyonunda da kullanilmuistir.
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3.3.2. Serbest Radikal Mekanizma Ile Blok Kopolimer Sentezi

Benzoin tiirii ug gruplar iceren polimerler bir vinil monomeri varligmda
aydinlatildiginda blok kopolimer ele gecer. Bu amagla, belirli miktarda MBME
iceren PECH ve metilmetakrilat (MMA) bir polimerizasyon tiipiinde diklormetan
iginde ¢bzildi. Havas: alman polimerizasyon tipi 10™?M fenantrenin n-
hekzandaki cbzeltisine daldirilarak 350 nm, 25°C'de belirli siirede aydinlatildi.
Olusan polimerler metanolde coktiiriildi ve oda sicakliinda vakumda kurutuldu.

3.3.3. Yiikseltgenmis Katyonik Polimerizasyon Yontemi Ile Blok

Kopolimerizasyon

Benzoin tiiri ug¢ gruplar iceren PECH aydmlatildiginda olusan
makroradikaller EMP*PF,~ varligmda katyona yiikseltgenerek ikinci bir monomer
varliginda blok kopolimer sentez edilebilir. Bu amagla belirli miktarda prepolimer
(B-PECH ve MBME-PECH) ve l-ectoksi-2-metil pridinyum heksaflorafosfat
(EMP*PF;") bir polimerizasyon tiipinde diklormetan iginde ¢oziildii. — Tiip
icersindeki hava, azot gaz1 gegirilerek bogaltildi.  Havasi uzaklagtirilan
polimerizasyon tiipii, (EMP*PF,")mn 350 nm'nin altindaki dalga boylarindaki
absorbsiyonunu onlemek igin, fenantrenin n-hekzandaki 1072 M ¢bzeltisi igine
yerlestirilerek bir fotoreaktdr de 350 nm 25°C'da belirli siirede aydinlatildi. Olugan
polimerler metanolde c¢oktiriildi. Siiziilen polimer oda sicakliginda vakum

etiiviinde kurutuldu.

Yiizde doniisiim asagidaki egitlikten hesaplandi:

% Doniigiim = %xlOO

w = Elde edilen polimerin agirlig:

M = Baslangicta alinan monomerin agirlig1



34. Analiz

GPC kromatografileri, 4 kolonun (1000, 500, 100 ve 100 A) baglanmasiyla
olugan LKB 2150 HPLC kullanarak elde edildi. Solvent olarak THF kullanildi.
Rapor edilen egriler RI ve UV ile elde edildi. H-NMR spektrumu, tetrametilsilan
standart almarak CDCL, gbzeltisinde Bruker 200 AC spektrometresi kullamlarak
rapor edildi. UV spektrumu Hewlett Packard 8452 A spektrometre ile rapor edildi.



BOLUM 4 — SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Aktive Edilmis Monomer Polimerizasyonu ile PECH Sentezi

Caligmada amaglandig1 Gizere dnce aktive edilmig monomer polimerizasyon
yontemi ile yapisinda fotoaktif gruplara sahip PECH sentez edilmistir. Fotoaktif
gruplar olarak, aktive cdilmiy monomer polimerizasyonuna olanak saglayacak

sekilde OH gruplarina sahip Benzoin ve a—-metilol-benzoin metil eter bilegikleri

kullanilmistir.

Tl g gy
PhAC-(%—Ph Ph-C-C-Ph
[
OH ?Hz
CH,OH
(B) (MBME )

ECH, BF;THF kompleksi katalizi kullamlarak agagidaki mekanizmaya gore

polimerlegsmeye ugratilmigtir.

CHyCl . _CHCI
H + o ~—  H-O @.1)
OH CHyCI
, CHCI %H i 2
H-O + PhC- C’OH ——» PhC- (I:-O—(':H-CHZOH + H @42)
]
’ Ph Ph

e

9 g
4.3
PhC (ID-OECHCHzo-]rl;i 4.3)
Ph
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30 35 25 30 35 40
elution volume elution volume

Sekil 4.1 : MBME varliginda ECH'in polimerizasyonundan elde edilen farkl
doniigiimlerdeki reaksiyon kangimlarmin  Buyiiklik Dagilim
Kromatografileri (GPC)

a) [ECH] cklenen/[MBME] =5, b) [ECH] eklenen/[MBME] =25

MBME
uv
RI -~
1 1 1 3
25 30 35 A0 elution volume

Sekil 4.2 1 Saflagtinlmis MBME-PECH'in UV ve Rl ile saptanmig Biyiklik
Dagilim Kromatografileri (GPC)
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Sekil 43 :  Benzoin (B)baglaticialinarak hazirlanan poliepiklorhidrinin TH-NMR
spektrumu
a) Aromatik ug gruplarin absoprsiyonu
b) Baslaticidaki (Benzoin) aromatik gruplarinin absorpsiyonu

Her iki durumda da reaksiyon, katalizér varliginda B veya MBME'in
diklormetandaki ¢Ozeltisine ECH'in yavag ilavesi ile gergeklestirilmistir. Bu
kosullarda, farkli  doniigimlere sahip reaksiyon karigimlannin  GPC
kromatogramlarinin sinyallerindeki azalmadan anlagildig: Gizere (Sekil 4.1) her iki
baglaticida reaksiyonun ilk agamasinda harcanmustir. Polimerizasyonu sonlandirma
agamasindan sonra elde cdilen viskoz sivi, rcaksiyona girmemig baglatici varsa
uzaklagtirmak igin metanol ile ckstrakte edilmistir. Saf Giriiniin GPC egrisi Sekil

4.2'de gosterilmistir.
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Sekil 4.4 :  (a) B(6,6 x 107 mol 1Y), (b) B-PECH (1,33 g I'}), () MBME
(23.107% mol I"}) ve (d) MBME-PECH (2,03 g I™Min
diklormetandaki ¢6zeltilerinin UV absorpsiyon spektrumlar:

Uriinler, 'H-NMR ve UV spektrometresi ile analiz edilmistir. H-NMR
spektrumunda 3,5-3,8 ppm de PECH zincirinde bulunan CH,, CH ve CH,CI
gruplarna ait kimyasal kaymalar ile 7,2-7,5 ppm araliinda benzoin ug grubunda
yer alan aromatik protonlara ait kimyasal kaymalar goriilmektedir. (Sekil 4.3)
Ayrica, 3,36 ppm'de baslatici olarak MBME alinarak hazirlanan driinlere (BME-
PECH) ait bir singlet goriilmektedir. B baslatict alinarak hazirlanan polimerlerin
(B-PECH) spektrumlarinda bu sinyal gdzlenmediginden, bunun MBME'de bulunan

CH,0 grubuna ait oldugu anlagilmisgtur.

UV analizinde (Sekil 4.4), baglaticilarin spektrumu referans olarak alinmstir.
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BME-PECH'in UV spektrumunda, 340 nm'de n-w  gegisine karsiik gelen
absorpsiyon band1 (e=2,05 x 10% mol~! cm™1) ile 250 nm'de bir max. goriilmektedir.

B-PECH'in spektrumunda, 340 nm'de sadece zayif bir omuz gozlenmektedir.
Ayrica 340 nm'de &lgiilen absorpsiyon katsayisida oldukga digiiktir. (8=0,93.102
mol™! cm™1). Bu degerler polimerdeki aromatik ug gruplarm hacmini hesaplamak

icin kullamlmistir.

Ayrica, zincir bagma diigen fonksiyonel grup miktan degisik yontemlerle
tayin edilen molekiil agirliklan ile belirlenmeye galigilmugtur.

Tablo 4.1'den de goriildiigii gibi baglatict olarak MBME ve B almarak
hazirlanan  poliepiklorhidrinlerin molekiil ~aguliklann arasinda  uyumluluk

gbzlenmektedir.

Tablo 4.1.  : B ve MBME baglatic1 alinarak hazirlanan PECH'in farkli metodlarla
tayin edilen sayica ortalama molekil agirliklar

Metod Mn
B MBME
GPC (polistiren kalibrasyon almndi) 3240 2560
Mw/Mn 1.20 1.22
1H NMR (aromatik/zincir protonlarr) 3260 3000
(OCHj/zincir protonlart) 3250
UV (340 nm'de) 2150 2300
[ECH] / (I] oranindan hesaplandi 2980 2505
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42. Blok Kopolimerizasyonu

Aktive edilmis monomer polimerizasyonu ile elde edilen PECH fotokimyasal
blok kopolimerizasyonda baglatict olarak almmstir. Burada iki farkll

polimerizasyon yonteminden yararlamlmgtir.

4.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu ile Blok Kopolimer Sentezi

Bilindigi gibi, benzoin tipi gruplar 4.1 bolimiinde agtklandig: gibi Norrish-I
boliinmesine ugrayarak benzoil ve alkoksi benzoil radikallerini olustururlar. Ayni
yapisal ozellige sahip PECH polimerik alkoksi benzoil radikali ve benzoil
radikallerini olugtururlar. Ortamda scrbest radikal polimerlegebilen monomer,
MMA varhginda blok kopolimer olugmast beklenir. ‘

O OCH;
1

v 9 OCH;

i (4.4)
Ph—C—(l)-Ph — PhC- + -(l)-ph
GH, CH,CI GHz  CHLCI
CH,OfCHCH,O1H CHZOEEHCHZO}"H
n
MBME —PECH
Hs
mcwil
(|3=O
OCH,
0 CIHa OCH; CHj
(,::'0 C|H2 C:
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Bu amagla hazirlanan blok kopolimerler Tablo 4.2'de gosterilmistir.

Tablo 4.2. : MMA'm (6M) MBME-PECH (8.1073 M) baglatic1 almarak
yapilmug ®serbest radikal polimerizasyonu

Kod Aydinlatma Siiresi (dak) % C Mn
1 A-1 60 4,9 35670
2 A-2 120 10,56 44340
3 A-3 - 180 9,79 107600
4 A-4 240 11,5 100300
5 A-5 300 12,09 119800

4 A = 350 nm, Solvent CH,Cl,

Bu yolla elde edilen polimerin yapisinda homopolimerleride bulunduracagi
aciktir. Zira fotoliz sonucu olugan ve polimerik yapida olmayan benzoil radikali
farkl: reaktiviteye sahip olsa da MMA'in homopolimerizasyonunu baglatacag agik—
tir. Fotolize ugramamig yada herhangi bir sebeple yapisinda benzoin icermeyen
PECH'in kangim iginde bulunacag: beklenebilir. Reaksiyona girmemis homo
PECH'in tekrar ¢oktiiriilme ile karigimdan uzaklagtirilmasi sézkonusudur.

Ancak benzer ¢dziiniirliik dzellikleri ve olugan blok kopolimerde MMA seg-—
mentinin biyiikligi dolayisiyla homo PMMA'In ortamdan ayrilmasi miimkiin ol-
mamugtir. (Sekil 4.5)'de bu davrams: agiklayan blok kopolimerizasyon sonucu ele

gegen polimerin bityliklik dagilim kromatografisi goriilmektedir.

Goriildiigii gibi polimer iginde hem PMMA hemde blok kopolimer mevcut—
tur. Aynca fotoliz sisteminde monokromatik 1s1k kaynag: kullamilmamasi da
MMA';n fotokimyasal polimerlesme olasiligin dolayistyla da homoMMA olusu-
munu arttirmaktadir. Ikinci agamada kullanilan monomerin sonlanma geklinin ele
gecen blok kopolimer yapisina etkisi agiktir. Eger sonlanma birlesme ile olursa

ABA tipi, orantisiz sonlanma geklinde olursa biiyiik dlciide AB tipi blok kopolimer—
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ler cle geger. MMA'm sonlanmasi, orantisiz sonlanma ile gergekiestigi igin ofugan

kopolimerin PMMA-b-PECH yapisinda oldugu séylenebilir.

1 i
10 [Re;

glution volume

-y

D
)

Sekil 4.5 : PMMA-b-PECH'in biyiiklik dagilim kromatografisi
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4.2.2. Yiikseltgenmis Katyonik Polimerizasyon Ydntemiyle Blok Kopolimer

Sentezi

Elektron veren radikallerin gesitli onyum tuzlan ile karg:1 gelen karbokatyona
yiikseltgendigi ve bu ikili sistemin katyonik polimerizasyonunda fotokimyasal
baglatict olarak kullamildig: bilinmektedir [51].

~ _ (4.6)

Elektron veren radikaller polimerik yapida oldugunda blok kopolimer sentez
edilebilir [52].

Bu calismada da elektron veren radikal kaynag: olarak fotoaktif PECH
kullamlmugtir. 4.2.1 reaksiyonuna gore olugan PECH-alkoksi benzil radikali
piridinyum tuzu varliginda polimerik karbokatyonu olusturur.

OCH CH;

Ph.c';. + . ——*PF;«»(%-Ph + [ : @)
CHy cH,CI bet GHe GH,CI N
CHZO[CHCHzo];H CHZO[CHCHZO}nH CEt

) — omt o+ Q\ (4.8)
N
CEt

OCH3 . IOCH3
PECHnm(i:+ PFg + [)o —— PECH“"‘?O@ 4.9)
Ph Ph X
o .

OCH, b
PECHwC: ‘“G 0’

I . PECH-b-PCHO

Ph J—
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CHO'in polimerizasyonunu baslatan bu radikal sonugta blok kopolimer
olusumuna neden olur. Fotokimyasal olarak ) =350 nm'de PECH ve piridinyum
tuzu varligmda baglatilmig fotokimyasal katyonik polimerizasyon sonuglann Tablo
4.3'de gosterilmigtir.

Polimerizasyon etkin bir gekilde gerceklesmis olmasina ragmen blok
kopolimer veriminde ve ayrilmasinda istenen sonuclar elde edilmemigtir. Sekil
4.6'da bu yontemle elde edilen blok kopolimerin NMR spektrumu gésterilmektedir.

Sekil 4.6 : PCHO-b-PECH kopolimerinin NMR spektrumu

Sekilde, CHO'daki CH~CH grubuna ait protonlar (2 adet) 3,4 ppm'de agikc¢a
gozlenmesine ragmen, ECH initesindeki protonlara (5 adet) ait gok zayif pikler 3,7



ppm'de goriilmektedir.

Integrasyon oranlan hesaplandiginda teorik olarak hesaplanan degerden 20
kat daha az oldugu g6zlenmistir. Bu sonug, CHO homopolimerizasyonunun etkin
bir sekilde blok kopolimerizasyonla birlikte gergeklestigini gostermektedir.
Bununda, segici dalga boyunun filtre gdzeltisi ile ayarlanabilme gii¢liigtinden oldugu

sOylenebilir.

Tablo 4.3.

s1

: Yiikseltgenmig Katyonik Polimerizasyon? Yéntemiyle PECH'in
CHO ile Blok Kopolimerizasyonu

Kod Fotobaslatiax (gr/lt) | CHO (mol/lt) Ma %CP
BLK 1 | BME-PECH (25) 5,9 4550 27
BLK 2 | BME-PECH (50) 5,9 3630 17
BLK 3 | BME-PECH (25) 2,3 2550 2,6
BLK 4 | B-PECH (25) 5,9 3980 24,5
BLK 5 | B-PECH (50) 5,9 4610 33

2 [EMP*] = 5.1073 M Solvent=CH,Cl, A=350 nm T=25°C

® 1 saat aydinlatma sonunda elde edilen verim




(1]

(2]

3]

(4]

[5]

[6]
(71

(8]

9]

[10]

(11]

[12]

KAYNAKLAR

YAGCI, Y. and NUNMAYA K.MISHRA, Macroinitiators ‘for Chain
Polymerization, Macroinitiators Chapter 6, pp.230 1994

YAGCI, Y. and NUNMAYA K.MISHRIA, Macroinitiators in Multi-Mode
Polymerization, Macroinitiators Chapter 10, pp.392 1994

ALLPORT, D.C., and JANES, W.H., Block Copolymers, Applied Sci.
Publishers, England, (1973).

SZWARC, M., LEVY, M., and MILKOWICH, R., Polymerization Initiated
by Electron Transfer to Monomer. A New Method of Formation of
Block Copolymers, J. Am. Soc., Vol.78, pp. 2656, (1956).

STAHL, A., Copolymerization Parameters of MMA and Acrylic Acid, J.
Polym. Sci., Polym. Chem. Ed., Vol.12, pp. 371, (1981).

GALLOT, Y., Coll. Nat., CNRS, Vol.938, pp. 149, (1979).

GOODMAN, I, Developments in Block Copolymers, Vol.1l, Applied
Sci.Publ., London, pp. 130, (1982).

SZWARC, M., Aspects of Anionic Polymerization, Makromol. Chem.,
Vol.35, pp. 132-58, (1960).

EASTHAM, A.M., Ency. of Polym. Sci. and Tech., 1st ed., Vol.3, Wiley,
New York, pp.35-39, (1965).

KENNEDY, J.P., New Polymers and Polymer Derivatives by Cationic
Techniques. Combination of Controlled Elemantary Steps, Makromol.
Chem. Phys. Suppl., Vol.7, pp. 171, (1984).

KEENDY, J.P., Functional Polymers by Cationic Techniques, J. Macromol.
Sci. Chem. A13, Vol.5, pp. 695-714, (1979).

ENCYCLOPEDIA of Polymer Science and Engineering, Vol.2, pp. 338.



[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]
[21]

[22]
[23]

[24]

(25]

33

POLK, M.B,, BOTA, K.B., AKUBUIRO, E.C, and PHINGBADHI-
PAKKIYA, M., Liquid Crystal Block Copolyesters—2~Preparation of
Block Copolyesters Containing Cyclohexone and Benzene Rings,
Macromolecules, Vol.4, pp. 1626, (1981).

MEMAN, N.A,, and WIILIAMS, H.L., Macromolecular Synthesis, Vol.8,
Wiley, New York, pp.31, (1982).

GARLUND, Z.G., and BATOR, M.AK,, Polycarbonate. Poly (Methyl
Methacrylate) Block Copolymers. Synthesis and Characterization, J.
Polym. Chem. Ed., Vol.21, pp. 1215, (1983).

UEDA, A., HIDAKA, Y., and NAGA], S., Studies on Block Copolymers
Derived from ACPA. II Synthesis of Block ‘Copolymers from
Reactive Polymers Having Terminal Acyl Chloride Groups, Kabunshi
Ronbunshu, Vol.36, pp. 123, (1979).

PRABHU, P., SCHINDLER, A., THEIL, N.H,, and GILBERT, T.RD,,
J.Polym. Sci. Polym. Chem. Ed:19, 523 (1981).

LADOUSSE, A., FILLIATRE, C., NAILLORD, B., NANIGOND, C., and
VILLENAVE, J.J., Functional Radikal Initiators. 3. Preparation of
Polystyrene. Polyoxyethylene Glycol Copolymers Using
Dipercorcbonate Macro-initiators, Eur. Polym. J., Vol.15, pp. 987,
(1979).

BROSS, IJ.C., LENAIN, J.C, and LEGEAY, G., Post Polymerization
Reactions in PMMA Solutions Enriched with Acrylic Monomers.
Synthesis of Block Copolymers, J. Appl. Polym. Sci. Appl. Polym.
Symp., Vol.36, pp. 177, (1981).

REEB, R., VINCHON, Y., RIESS, G., CATULA, I.M., and BROSSAS, J.,
J. Bull. Soc. Chim. France, 11-12, 2717 (1975).

CATULA, I.M., RIESS, G., BROSSAS, J., Macromal Chem., 178, 1249
(1979).

VINCHON, Y., REEB, R., and RIESS, G., Eur. Polym. J., 12, 317 (1976).
RIESS, G., and REEB, R., Polym. Prep. 21, 55 (1980).

NANKOVA-NICOLAVA, Z., PALACIN, F., RAVIOLA, F., and KIESS,
G., Eur, Polym. 1., 11, 301 (1975).

SUMITOMO Chemical Co., Osaka, Japan, Ger. Offcn., 200, 9066 (1971).



[26]

[27]

(28]

[29]

(30]

[31]
[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

(38]

[39]

[40]

54

ABADIE, M.J.M., Qurahmoune, D., and MENDJEL, H., Eur. Polym. J., 26,
515.

YAGCI, Y., MENCELOGLU, Y.Z., BAYSAL, B, and GUNGOR, A,
Polym. Bull., Preparation of polyacrylonitrile containing azo-linkage
in the main chain by anionic insertion polymerization 21, 259 (1989).

ABADIE, M.J.M., SCHUE, F., SOUEL, T., and RICHARDS, D.H., Polymer,
22, 1076 (1981).

SOUEL, T., SCHUE, F., ABADIE, M..M., and RICHARDS, D.H., Polymer,
14, 1292 (1977).

VLASOV, G.P., RUDKOVSKAYA, G.D., and OVSYANNIKOVA, LA,
Makromol, Chem., 183, 2635 (1982).

EASTMOND, G.C., PARR, K.J., and WOO, J., Polymer, 29 (5), 950 (1988).
BURGESS, F., M.S. Thesis, University of St. Andrews (1976).

YAGC], Y., Polymer Commun., Block Copolymers by combinations of
cationic and radical routes 27, 25 (1985).

SERHATLI, L.E., HIZAL, G., and YAGC], Y., Turk. J. Chem., Synthesis of
tetrahyrofuran—Vinyl Block Copolymers 16, 91 (1992).

GALLIL G., CHIELLINI, E., YAGCI, Y., SERHATLI, LE. LAUS, M,
BIGNOZZI, M.C., and ANGELONI, A.S., Makromol. Chem. Rapid.
Commun., 14, 185 (1993).

HAESE, F.D., GOETHALS, E.J., TEZUKA, Y., and IMAI, K., Makromol.
Chem., Rapid. Commun., 7, 165 (1986).

EASTMOND, G.C.,and WOO, 1., Proc. 28th, I.U.P.A.C., Macromol. Symp.,
194, (1982).

ONEN, A., YAGCI, Y., ].Macromol. Sci. Chem., Synthesis, characterization,
and initiator properties of azo-benzoin initiators A 27, 755 (1990).

YAGCI, Y., SCHNABEL, W., Macromol. Chem. Macromol. Symp., Light-
induced cationic polymerization 13-14, 161 (1988).

YAGCI, Y., SCHNABEL, W., Macromol. Chem. Macromol. Symp., New
aspects on the photoinitiated free radical promoted cationic
polymerization 60, 133, (1992).



[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

55
CAJ, G., and YAN, D., Macromol. Chem., 188, 1005 (1987).

MULVANEY, J.E., and DTTAVIANI, R.D., J. Polym. Sci., Polym. Chem.
Ed., 20 (7), 1941 (1982).

BURGESS, F.J., CUNLIFFE, A.V., MACCALLUM, J.R., and RICHARDS,
D.H., Polymer, 18, 718 (1977).

BURGESS, F.J., CUNLIFFE, A.V., MACCALLUM, J.R., and RICHARDS,
D.H., Polymer, 18, 726 (1977).

BURGESS, F.J., and RICHARDS, D.H., Polymer, 17, 1020 (1976).

ABADIE, M.J.M., SCHUE, F., SOUEL, Th. and RICHARDS, D.H.,
Polymer, 23, 445 (1982).

WILCZEK, L., MISHRA, M.K., and KENNEDY, 1.P., J.Macromol. Sci.
Chem. A 24 (9), 1033 (1987).

YAGCI, Y., SERHATLI, LE, KUBISA, P., and BIEDRON, T,
Macromolecules. Synthesis of Block copolymers by combination of
an Activated monomer and Free Radical Polymerization mechanism,
26, 2397 (1993).

STEWART, M.J,, in "New Methods of Polymer Synthesis," (Ed.J.R. Ebdon)
Blackie and Sons., New York, p. 107 (1991).

REICHARDT, C., Preparation of N-Ethoxy Pyridinium and Quinolinium
Salts, Chem. Ber., 99, 1769 (1966).

YAGCI, Y., ONEN, A., SCHNABEL, W. Block Copolymers by
Combunation of Radical and Promoted Cationic Polymerization
Routes, Macromolecules, 24, 4620 (1991).

YAGCI, Y., LEDWITH, A.J.,, Polym. Sci., Polym. Chem. Ed. 1988, 26,
1911, Mechanistic and Kinetic Studies on Photoinitiated Cationic
Polymerization of Tetrahydrofuran.




(")Z(;E(;MI’S

1970 yilinda Istanbul'da dogdu. 1987 yilinda Erenkdy Kiz Lisesinden
mezun oldu. 1988 yilinda girdigi Istanbul Teknik Universitesi Kimya Boliimiinden
1992 yilinda mezun oldu.

1992 yilinda Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya
Boliimiine Yiiksek Lisans 6grencisi olarak kabul edildi. Yiiksek Lisans caligmasi,
TUBITAK BILIM ADAMI YETISTIRME GRUBUNUN saglamis oldugu 6grenim -
bursu ile desteklendi. Uluslararasi dergilerde yaymlanmig iki makalesi
bulunmaktadir.



